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(3) Nickel-freie Phosphatierverfahren 

(§7) Gegenstand dor Erfindung ist ein Verfahren zur Herstal- 
tung von kupfarhaltigan nickelfreien Phosphatschichten mit 
tmem definierten Gehalt an Kupfer und einer definierten 
Kamanlanga dor Phosphatkristalle auf Meialloberflachen 
unxer Verwendung von Hydroxylammoniumaalzen, Hydrox- 
ylammkompiexan und/oder Hydroxylamin. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahrcn zur Herstdlung von kupfcrhaltigen nickelfreien Phosphatschichten auf 
Metalloberflachen sowie die Anwendung des Verfahrens als Vorbehandlung der Metalloberflichen vor einer 
Lackierung. insbesondere einer kataphoretischen Tauchlackierung (KTL). 

Dic Qualitlt von PhosphatuberzQgen vor einer kataphoretischen Tauchlackierung (KTL) hangt von einer 
Vielzahl von Pararnetern ab. Dazu zahlen physikalische GroBen wie Form und GrdBe der JCristalle. deren 
mechamsche Stabihtit und insbesondere die freie Metalloberflache nach der Phosphatierung, die sogenannte 
rorenuache. Bei den chemischen Pararnetern sind von besonderem Interesse die Alkalistabilitat wahrend der 
kataphoretischen Beschichtung. die Bindefestigkeit des Kristallwassers der Zinkphosphatkristalle beim Einbren- 
nen der Lacke und das Rehydrationsvermogen. 

Durch Verwendung von Aktivierungsmitteln vor der Phosphatierung kann man das Schichtgewicht steuern. 
insbwondere reduzieren. Durch die in den Aktivierungsmitteln vorhandenen polymeren Titanphosphate werden 
auf der Metalloberflache aktive Zentren gebildet, von denen aus das Kristallwachstum fortschreitet Ais Eraeb- 
nis erhSIt man einerseits kleinere und mechanisch stabilere Kristalle, anderereeits wird die Porenniche verklei- 
nert und damn der Angriff korrosiver Medien bei Verletzung der Lackierung erschwert 

Im Stand I der Technik hat es sich als vorteilhaft erwiesen, ein separates Behandlungsbad vorzusehen, urn die 
Schichtqualuat der nachfolgenden Phosphatierung optimal zu beeinflussen. Allerdings ist die Wirkungsdauer 
(Standzeit) der Aktivienmgsbader begrenzt durch den Eintrag aus den vorhergehenden Reinigerbadem. Insbe- 
sondere die Ionen der Wasserhirte desaktivieren die polymeren Titanphosphate. 

Es wurde deshalb nach Wegen gesucht, eine dichte porenarme Phosphatschicht mit geringer flachenbezoge- 
ner Masse auf anderem Wege bzw. zusaulich zur Aktivierung direkt im Phosphatierbad zu erzielen. Dazu 
wurden umfangreiche Grundlagenarbeiten durchgefOhrt Ein Teil dieser Arbeiten wurde am Institut fur lCristal- 
° p g n ra P h,e u der Universitat K6ln durchgefQhrt und fuhrte zur Entdeckung einer neuen Kristallphase Ba, 
(P0 4 )2 H 2 0(Z.furKnstallographie 196,312-313(1991)). 

Bariumphosphatuberzuge enthalten kein Zink. weisen jedoch eine Reihe positiver Eigenschaften, wie insbe- 
sondere erne hohe Thermostab.l.tat, auf. Die erzielbaren Schichtgewichte sind jedoch nicht ausreichend. urn 
einen hohen Korrosionsschuu in Kombination mit kataphoretischem Tauchlack zu erzielen. Die Barium- 
T^fT? 8 ^ daiim eine-Zwischen stellung zwischen den " dunnen fcisenphosphatuberzugen 

(03-05 g/m 2 ) und den -dickeren"Zinkphosphatuberzugen(2,0-35g/mV"n. 

Alumin.umionen reduzieren die Phosphatschichtgewichte noch starker, so daB es bereits ab einer Konrentra- 
iion von 5 ppm Al -Ionen im Phosphatierbad zu sogenannten "Passivierungserscheinungen" kommt d. h. zu 
StorungenderAusbildungvonZinkphosphatOberzugen. 

Weiterhin wurden Zusatze von Magnesiumionen untersucht Schon frOhzeitig wurden die anwendunestech- 
n.sch posmven Effekte d.eser Ionen erkannt (DE-A-39 20 296), die auf mehreren Effekten beruhen. Wesentlich 
isi auch h.er die hohe Knstallstab.litat beim Erhitzen. Die Abgabe von Kristallwasser. die den Kristallverbund 
und dam.t das Gesamtsystem schwScht. wird mit steigendem Magnesiumeinbau zu hoheren Temperaturen 
vcrschoben. Andererseits werden die Kristalle durch Zusatze von Mg^-Ionen kleiner. die Phosphatschicht 
d.chter und die fre.e Metalloberflache nach der Phosphatierung wird minimiert Die Schichtgewichtsreduzierung 
durch Magnes.um.onen 1st so stark, daB andere SteuerungsgrSBen, die Oblicherweise auch noch zur Schichtae- 
w.cfmreduz.erung herangezogen werden, wie sehr niedrige Zinkkonzentrationen (0,6 g/l Zn I+ l hohe Konzen- 
trat.onen an Beschleun.gem w.e Natriumnitrit oder meta-Nitrobenzolsulfonat/Na-Salze nicht zusaulich ge- 
nutzt werden miissen. urn eine flachenbezogene Masse im Bereich von 13-2.0 g/m 2 zu erzeugen 

Wcierh.n wurde der EinfluB von Cu 2 +-lonen untersucht Zusatze von kleinen Mengen JCupferionen zu 
Phosphauerbadern sind bere.ts se.t 40 Jahren bekannt. So werden in der US-A-2 293 716 kleinste Mengen 
S , I f" - Beschleu "'8f r "zw, zur Verbessenmg des WeiBtons anodischer Elekrotauchlacke ab ~Farb 
Sut erh6hen. ZUgeS Zl " beobachtet. daB Kupferzusatze das Schichtgewicht inshore auf 

m ,f VutV?} V 3 483 A ' !?' Ci " ^ erfahren zur Phosphatierung von Metalloberflachen bekannt, bei dem man 
m.i Phosphat.erlosungen arbe.tet. die im wesentlichen frei von Nickel sind. Als wesentliche Badbestandteile 

Zt n ^ M TVn r inge Geh ?'i e ^ Kupfcr eenannt DarOberhinaus wird TS^LSlSSSSSi 
andere gle.chw.rkende Oxidat.onsmmel die Konzentration an Fe(H) unter einem Maximalwert gehahen Das 
Verfahren d.en, insbesondere zur Vorbehandlung von Metalloberflachen fOr eine anschlieBendfuckieVune 

7 s AU 7s d !/ 1 E 7 ' >0 , ,86823 n t 3 $ ,n d * ,a * saure , Phos Phatierl6sungen mit einem pH-Wert von 13-23 bekannt. die 
If^ 7 8 Z,nk k T cn - ° J 7 J 0 *" Hydroxylamin und gegebenenfalls bis 20 g/l Manganionen sowie 5- 75 a/I 
N.trat.oncn enthalten. Die Lbsungentolerieren einen Eisengehalt von bis zu 25 g/L g 

Aus der EP 0 315 059-A1 ist ein Verfahren zur Zinkphosphatierung von eisenhaltigen Oberflachen bekannt 
D,e gewunschte Morphologie der Zinkphosphatkristalle wird durch die AnwendunVlon ^ 
N Z c k e^. ydrOXylamink h °7L e r, en eing«te..t SamSe Bri** enSenThJn 

t h *llZ Tu h 1 , d L nd " ^T. ° ie ^toglschen Nachteile von Nickel sind bekannt 
*ut Z \. n t ^ V n - Verfahren 2 «r Herstellung von nickelfreien Phosphatschiin zur Verfu- 



DE 42 10 513 Al 

Kantenlangederl^fchatkristalleherzustellen. 4fc 

Zink 0,2-2 g/l, 

Kupfcr05-25 mg/1, 

Phosphat 5,0-30 g/1 (bcrcchnct als PjOsX 

SSSSr 1 aUSgeWah,, 8US ^-rbindungen. Ch.oraten. Permanganaten und organised Nurover- 

K^^n^i^^;^ »«">^ * einer Menge von 500-5000 pp m Hy - 

wi^g^ Nickel auf M^oberfltchen 

gewanrleisten. Die so hergestell.en Sph^pS^^^ Konrosionsschutz 
wachsenen Kristallen aufgebaut »pnaiscnicnten and aus klemen (05- 10 pm), kompakten. dichtge- 

"e^^ festgestCMaB nur sehr 

PhosphatschichtimBerWhvonO^ "* " m *" S ewflnschten Kupfergehal, der 

tierlosung in Kontakt gebracht wW Be ^ Anwendun^ H« ^ ^ ° h J ™" eb . T auchveif.hi«, mitdcr Phospha- 
daB die PhosphatierlOsungen 1- 0 ^^1^1^ ^^^ W " in g,eicher Weise bevorzugt. 
den KonversionsQberzug einzubauen. Ku P fer < ,, >- ,onen "fatten, urn entsprechend hohe Kupfergehalte in 

Phosphat gewahrieisten. ist es bekann, den pH- W ert der 

des P H-Wer,es de* Phosphatierl^^^ ^ e f 0, *S*- WCnlcn » E "«e»"ng 

lime«allka«ionen mi, entsprechendej mi S l£ ^S^?*^*^ 
-4>»'*e«^h«ml^^ emgeseut Korrekturen des 

men werden. p..a»crung Konnen beispieteweae^ttrr h hnw h c Z u s B u e o d ei S ta m v u tgenom- 
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IS 



20 



25 



umfaB, neben niedriglegierten Stthlen 3^ 

sentlicher lnh.lt der Erfindung ist. daB to 5&iSS p£Sl«- " d J? 5her nochfes « Stahle. We 
bedeutetjed<>ch.daBuntertechnischenB^in«.n^nv m " Ph ° s P haMeri <»"ngen frei von Nickel sind. Dies 
badern emha.ten sein kann 

40 .3 483 A. wenigerals0.0002-Oo! ^S^^ZXX^ SUBd der Technik DE 

Eisenphosphat-Schlamm ausgSlT werf£ ^22225^ ""^ > ,n e Bsen < m > flb *rf»hn und kann so als 
•yp.sch.daBdie Phosphatierllsung bX» pS5 ^ SSmP^ T/'""^^ r' iegenden Erfindung 
- E.sen(II)-lonen enthalt. Im Falle der Anwendune dS,! P^'onsablauf aber auch bis zu 500 ppm 
vc ™k«emS,ahl.A» 

Durch den Zusatz von ManganfllMonen werden ^hl^T • * nd ? rB «n-»lonennichtscha<ilich. 
ria.ien feine Krista.le ausgebiWeJto iaum meS d I Sl^tSSST auf obcrf,a ^nv ere delt e n Mate- 
kompaktere granulare Morphologie aufwebe™ Dor KnS ™ u elstruktur ze.gen, sondem eine wesentlich 
Zmk-Phosphatierverfahren verbefsen dVn i EJ^JS^^^T'^'? ,'! eben Zinkionen in Niedr *- 
edelter Feinbleche. Der Einbau von Mangan i^^SS^S^*^^ Verwe ndung oberflachenver. 
Krista.len mi, erhohter M^m^Sc^^S^^?^!^!^ U " d tol "P^*eren 

Pho^s^ 

™^ 

nik bekann, So dient bikJSSXSS^TSSStt V °" °* idadonsmi «''n im Stand der Tech- 
erstoff und/oder der Zusaiz geeigneter SSSSiSSSSS^ "? Luf tsau . 

S.nne der vorliegenden Erfindung sind die oT£ SSrt der Ph235* ^^"Honenkonzen.ration. Im 
aus Peroxid-Verbindungen insbelondere WassemXeroid tt^««^a»sgewihli 
gan.schen Nitroverbindungen. insbesondere Nft uSSSonl^ M^T^" U " d Per P hos P h « "" d or- 
mmel sind aus dem Stand der Technik bekannL fctaSS? • C " gen an e,n2us ettenden Oxidations- 
Wasserstoffpcroxid.0.005-0.1 gS,ro« Peroxid-Verbindung ber^hr,^ 

Dementsprechend besteht eine bevorzuwe Ausf0hmn«f«™^ 
PhosphatierlOsungeneinse^dieim «S^1^$T l ^£%°* m l . E ^'W darin, daB man 
rensvanante ist daB keine toxischen Zersettung?produk?e Nhri?«2 d ; W ^ ent, ! cher Vorteildieser Verfah- 
konnen. d.e den Produktionsablauf sehr stdrett *"* ^"P'^ise Nitrose Case entstehen 
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rid, Silicofluorid- Waj^^kder Zusatz von Tensiden (beispielsweise 0,(Hg/1) zu einer Verbesserung der 
Phosphaticrung von le^Poefetteten MctalloberflSchcn fuhrt, ist es bekSBWaB Hydroxycarbonsauren., insbe- 
sondere Weinsaurc, Citroncnsaurc sowie deren Salze in einem Konzentrationsbereich von 0,03-03 g/I zu einer 
dcutlichcn Verminderung des Phosphatschichtgewichtes beitragen. Fluorid-Ionen begunstigen die Phosphatie- 
s rung von schwerer angreifbaren Metallen und fQhrt dabei zu einer VerkQrzung der Phosphatierzeit und daruber 
hinaus zu einer Erhdhung der Flachendeckung der Phosphatschicht Bekannterma&en setzt manetwa 0,1 — 1 g/1 
der Fluoride ein. Durch die kontrollierte Zugabe der Fluoride wird auch die Ausbildung kristailiner Phosphat- 
schichtcn auf Aluminium und dessen Legierungen mdglich. Salze des Bortetrafluorids und Silidumhexafluorids 
erhdhen die Aggressivitat der Phospha tierbader, was sich insbesondere bei der Behandlung von feuerverzinkten 
10 OberflSchen bemerkbar macht, weshalb diese komplexen Fluoride beispielsweise in Mengcn von 0,4 — 3g/l 
eingesetzt werden kdnnen. 

ublicherweise werden Phosphatierverfahren bei Temperaturen des Bades zwischen 40 und 60°C angewendet. 
Diese Temperaturbereiche werden sowohl im Spritzen als auch bei Spritz-Tauch- und Tauch-Applikationen 
eingeseizt 

is Die zu phosphatierenden Metalloberflachen werden nach an sich im Stand der Technik bekannten Verf ahren 
vor der Phosphatierung gereinigt, gespOlt und sofern erforderlich mit Aktivierungsmitteln, inslwsondere auf der 
Basis von Titanphosphaten behandelt 

Hydroxylamin kann im Sinne der vorliegenden Erfmdung aus jeder beliebigen Quelle stammen. Dementspre- 
chend kann erfmdungsgemaB jede Verbindung eingesetzt werden, die Hydroxylamin oder ein Derivat davon 

20 liefert, beispielsweise ein Hydroxy laminsalz oder ein Hydroxylaminkomplex, der haufig in Hydratform vorliegt 
Einsetzbare Beispiele umfassen Hydroxylaminphosphat, Hydroxylaminnitrat, Hydroxylaminsulfat (auch Hy- 
droxylammoniumsulfat (NH20H2- H2SO4) genannt ) oder deren Mischung. Insbesondere bevorzugt ist als 
Hydroxylamin-Queile das Hydroxylaminsulfat, das ein stabiles Salz des Hydroxylamins ist. 

25 Beispiele 

Verfahrensgang 

En tfett e n m i t e in e m h andetsubltehen mildalkali s chen R ei niger(Ridoline ^ 1558) 

30 

Ansatz:2% 

Temperatur:55°C 

Zeit:4Min. 

35 2.Spulen mit Betriebswasser 

Temperatur: Raumtemperatur 

Zeit: 1 Min. 

40 3. Aktivieren mit einem oligo/polymeren Titanphosphate enthaltendem Aktivierungsmittcl(FlXODINE® 
950) 

Ansatz:0.!% in vollentsalztem Wasser 
Temperatur: Raumtemperatur 
45 Zeit: 1 Min. 

4. Phosphatieren mit der jeweils in den Beispielen und Vergleichsbeispielen genannten L6sung 

Ansatz:siehe Beispiel 1 und Vergleichsbeispiele 1 und 2 
50 Temperatur: ca.53°C 

Zeit:ca.4 Min. 

S.Spulen mit Betriebswasser 

55 Temperatur: Raumtemperatur 
Zeit: 1 Min. 

6. Nachpassivicren mit einer handelsublichen Nachpassivierung(DEOXYLYTE®41) 

60 Ansatz:0,l Vol.-%; 

Temperatur:40°C 
Zeit: 1 Min. 
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7. Spulen mit vollentsalztem Wasser. 

Beispiel 1 

Ausgehend von einer waQrigen Ldsung einer Badzusammensetzung im Schritt 4 des obengenannten Verfah- 
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rensgangcs aus 
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Zn(II)Ug/l 
Mn(II)03ga 

Cu(ll)0,015g/l, 5 

P0 4 3 ~ 17,5 g/l 

NCb^iOg/L 

SiF<*-Q95g/l 

F~ 0,2 g/l, 

Beschleuniger (Hydroxylammoniumsulfat) 1 ,7 g/l 10 
Gesamtsaure 22,7 Punkte, 
Frcie Sfiure 03 Punkte 

wurden bei einer Temperatur im Bereich von 52 bis 54°C im Verlauf von 3 min eine Oberflache aus Stahlblech 
(Sidca) (Beispiel la) und clcktrolytisch verzinktes Feinblech (Z£) (Beispiel lb) phosphatiert, wobei die in der 15 
Tabcllc 1 wiedergegebenen Korrosionsschutzdaten gefunden werden. 

Vergleichsbeispiel 1 

Ausgehcnd von einer w&Brigen Losung cincr Badzusammensetzung im Schritt 4 des obengenannten Verfah- 20 
rensgangcs aus 

Zn(U)1.0g/l, 
Mn(ll)l,4g/1, 

PO4 3 - 163 g/L 25 
NO3- 2.0 g/l, 
SiF 6 2 -1.0g/l, 
F- 0,2 g/l, 

-Beschteuniger<i4ydroxylammoniumsulfat)-1^8-g/i; 

Gesamtsaure 213 Punkte, 30 
Freie Saure 0.9 Punkte 

wurden bei einer Temperatur im Bereich von 52 bis 54° C im Verlauf von 3 min eine Oberflache aus Stahlblech 
(Sidca) (Beispiel la) und elektrolytisch verzinktes Feinblech (ZE) (Beispiel lb) phosphatiert, wobei die in der 
Tabelle 1 wiedergegebenen Korrosionsschutzdaten gefunden wurden. 35 

Vergleichsbeispiel 2 

Ausgehend von einer waBrigen Losung einer Badzusammensetzung im Schritt 4 des obengenannten Verfah- 
rensganges aus 40 

Zn(U)l.0g/l. 
Mn(II)0.7 g/l, 
Nt(II)0.9g/l. 

P04 J - 173 g/l 45 
NO)- 3.5 g/l. 
SiF 6 2 ~0.25 g/I. 

Beschleuniger (NaN0 2 ) 0.1 5 g/l, 
Badtemperatur 50 bis 52° C 

Gesamtsaure 2 1 .7 Punkte. ^ 
Freie Saure 1,1 Punkte 



wurden bei einer Temperatur im Bereich von 52 bis 54°C im Verlauf von 3 min eine Oberflache aus Stahlblech 
(Sidca) (Beispiel la) und elektrolytisch verzinktes Feinblech (ZE) (Beispiel lb) phosphatiert wobei die in der 
Tabelle 1 wiedergegebenen Korrosionsschutzdaten gefunden wurden. 

Die Korrosionsschutzwirkung der erfindungsgem&Ben Phosphatierung wurde entsprechend der Normen des 
Verbandes der Automobilindustrie e.V. (VDA 621-414 (Freibewitterung) und VDA 621-415 Wechselklimatest)) 
bestimmt. 

Die Priifung des Korrosionsschutzes von Kraftfahrzeuglackierungen durch Freibewitterung dient der Ermitt- 
lung der Korrosionsschutzwirkung von Kraftfahrzeuglackierungen unter dem EinfluB der natflrlichen Bewitte- 
rung bei Gesamtaufbau wie im Beispiel ohne Lichtschutz und zusatzlicher Beanspruchung durch Bespriihen mit 
Salzlosung. 

Probeanstriche bestehend aus einem automobiltypischen Aufbau aus KTL, Fuller, Decklack weiB, jeweils nach 
Ford-Spezifikation werden parallell zur Langsseite mit einer geraden, kontrolliert bis zum Metalluntergrund 
durchgehenden Ritzspur versehen. Die Probeanstriche werden auf geeigneten Gestellen gelagert Sie werden 
wochentlich einmal mit einer verdflnnten Natriumchloridldsung reichlich besprOht 

Die PrQfzeit im vorliegenden Fall betrug 6 Monate. 

Zur Endbeurteilung werden die Probeanstriche mit klarem, flieBenden Wasser abgespQlt, gegebenenfalls mit 
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PrcBluft oberflachli<^M:ken gcblasen und auf sichtbare Vei^ndening^^prachtet Die vom Ritz nach bciden 
Scitcn ausgehende sl^Rre Unterrostung wird festgestellt Die BreitelWeben dem Ritz durch Rost bescha- 
digten Metallflache ist im allgemeinen auf der Anstrichoberflache leicht zu erkennen. Zur Auswertung wird die 
durchschnittliche Gesamtbreite der Unterrostungszone in mm gemcssen. Dazu wird die Breite an mehreren 
s Stellen gemessen und der arithmetische Mittelwert gebildet 

Die Pritfung des Korrosionsschutzes von Kraftfahrzeuglackierungen bei zyklisch wechselnder Beanspru- 
chung dient dazu, den Korrosionsschutz von Kraftfahrzeuglackierungen mit einem zeitraffenden Laborverf ah- 
ren zu beurteilen, welches Korrosionsvorgange und Korrosionsbilder bewirkt, die mit den im Fahrbctrieb 
entstehenden gut vergleichbar sind. Die Kurzprufung simuliert insbesondere die von ciner Anstrichverletzung 
io ausgehende Unterrostung sowie die Rand- und Kamenrostung bei speziellen ICorrosionspnlfblechen oder 
Bauteilen mit bekannten Schwachstellen des Anstriches und den R&chenrost 

Analog zu den Untersuchungen der Freibewitterung wurden auch hier Probeplatten parallel zur Langsseite 
mit einer geraden, bis zum Metalluntergrund durchgehenden Ritzspur versehen. 
Die Probeplatten wurden im Priifgerat in einem Winkel von 60° bis 75° zur Waagerechten aufgestellt. 
is Ein Prufzyklus dauert 7 Tage und besteht aus 

1 Tag - 24 h Salzspruhnebelprufung SS DIN 50 021 

4 Tage - 4 Zyklen Kondenswasser - Wechselklima KFW DIN 50 017 und 

2 Tage - 48 h Raumtemperatur 18° bis 28°C nach DIN 50 014. 

Die PrOfzeit betrSgt 10 Zyklen enuprechend 70 Tage. 
20 Nach Beendigung der Prtifung werden die Probeplatten mit klarem, flieBenden Wasser abgespfllu gegebenen- 
falls mit PreBluft oberflachlich trockengeblasen und auf sichtbare Verinderungen betrachtet Die vom Ritz nach 
beiden Seiten ausgehende sichtbare Unterrostung wird festgestellt 

Im allgemeinen ist die Breite der neben dem Ritz durch Rost besch&digten Metalloberflache als Blasen- oder 
Rostspur auf der Lackoberflache leicht erkennbar. Erganzend kann mit einer schrfiggehaltenen Messerklinge, 
25 z, B. mit einem Radiermesser, der unterrostete Anstrichfilm bis zur noch festhafenden Zone vorsichtig entfernt 
werden 

Zur Auswertung wird auch hier die durchschnittliche Gesamtbreite der Unterrostungszone in mm gemessen. 
Dazu wird die Breite an mehreren Stellen gemessen und der arethmetische Mittelwert gebildet 

30 
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TabcUe 1 

Korros ion tes tergebn i sse 
3-Schicht-lacksystem 



Freibewitterung Wechselklimatest 
VOA 621-414 VDA 621-415 



6 Monate |S 
Unterwanderung Unterwanderung Ste i nsch 1 ag- 
rara mm Kennwert 

20 



25 

Beisp. 1 

Stahl 0,4 0,6 0,4 0,6 0,6 0,5 1-2 1 1 ~ 
ZE 0 0 0 0,9 0,8 1.0 1 1 1 



35 

Vergl. Beisp. 1 

Stahl 0,5 0,6 0,8 0,5 0,8 0,9 1 1-2 1 
ZE 1,0 0,8 0,7 2,8 3,3 2,5 6 6 6 



45 

Vergl .Beisp. 2 

Stahl 0,3 0,3 0,3 0,3 0,6 0,8 1 1 1 

ZE 0 0,3 0 1,6 1,0 1,3 1 1 1 so 



PatentansprQche 

1. Vcrfahren zur Hcrstellung von kupferhaltigen nickelfreien Phosphatschichten mit einem Gchalt an * 
Kupfcr im Bcrcich von 0,5 bis 5,0 Gew.-% und cincr Kantenfcnge dcr Phosphatkristalle im Bcreich von 04 

bis 10 urn auf Metalloberflachen mit einer Phosphatierl6sung enthaltend 

Zink 0.2-2 g/1 

Kupfer0.5-25mg/l 

Phosphat 5.0-30 g/1 (berechnet als P2O5) 

Oxidationsmittcl ausgewahlt aus Peroxidverbindungen, Chloraten, Permanganate* und organischen Nitro- 
verbindungen und 

Hydroxylaminsalze, Hydroxylaminkomplcxc und/oder Hydroxylamin in einer Menge von 500-5000 ppm 
Hydroxylamin bezogen auf die Phosphatierldsung. ** _ 

2. Vcrfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB die Phosphatierldsung bis zu 500 ppm Ei- 
sen(II)-Ionea insbesondere bis zu 50 ppm Eisen (U)-Ionen enthllt 

3. Vcrfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet daB die Phosphauerlasung bei Anwendung 
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K 0 uU^ro e n rf elll,r 20PPin Kupfer < ,, ^ ,onen - bei Anwe^von Spritz verfahren ,-, 0 ppm 

ti£ ahl !r« ^P* m « hr T chreren der AnspOche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet. di6 die Phospha- 
ticrl6sung 0,1 5-5 gA, insbesondere 05- 1,5 g/1 Mangan(II)-Ion e n enthalt P 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprflche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daBdie Phn«nk a 

a Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprflche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet. dafl das Hvdrox- 

lZ^ Kn na ° h V£™ oder J IM * reren der Ansprflche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet dafl die Metall- 
SngeS USgeWah ' t " 8US *"* VerZink,em Stah, « '^rungsverzinktem Stahl. Alun^SZ Snd deien 
10. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprflche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet. dafi man die 
Metalloberflache ma der Phospha«ierl6sung durch Spritzen. Tauchen odef Sp^z ??ui ?n SS£ 

M e f a M«hr^K d „ e t Verfahr r S C 8Ch ein ? m l . oder mehreren der Ansprflche 1 bis 10 als Vorbehandlung der 
Me«alloberflachen vor emer Uckierung, .nsbesondere einer kataphoretischen Tauchlackierung 
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